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(54) Stabile Mehrphasenemulsion vom Typ 01/W/02 



(57) Die Erfindung betrifft eine stabile Mehrphasen- 
emulsion vom Typ 0 1 /W/0 2 mit hohen Anteilen der pri- 
maren 0-,/W-Emulsion. 

Die neuen Emulsionen haben eine emulgatorfreie pri- 
mare 6l-in-Wasser Phase, bestehend aus einem visko- 
plastischen waBrigen Gel, das diefein verteilten inneren 
Ottropfchen zusammen mit einem Gelbildner enthalt, 
wobei diethixotrope primare 6l-in-Wasser-Phase einen 
FlieBpunkt im Bereich von 20 bis 1 00 Pa, eine plastische 



Viskositat von 0,01 bis 0,1 Pa-s hat und wenigstens ei- 
nen lipophilen Wirkstoff in dem primaren 6l enthalt; und 
eine sekundare Olphase, in der die primare Ol-in-Was- 
ser-Phase zusammen mit einem lipophilen Emulgator 
vorliegt; und wobei der Anteil der inneren Olphase 10 
bis 35 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Emulsion, betragt. Die hoheren Anteile der inneren Ol- 
phase ermoglichen hohere Anteile organischer Licht- 
schutzmittel bei gleichzeitiger Vermeidung von Hautirri- 
tationen. 
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B s hreibung 

Die Erfindung betrifft eine stabile Mehrphasenemulsion vom Typ 0 1 /W/0 2 mit hohen Anteilen der inneren Olphase 

5 Es sind bereits verschiedene O/W/O-Emulsionen bekannt geworden (O/W/O = 61-in-Wasser-in-dl), bei denen die 

primare O/W-Emulsion (O/W = 6l-in-Wasser) mit Hilte hydrophiler ionischer oder nichtionischer Emulgatoren stabil 
gehalten werden soil (siehe z. B. EP 391124, EP 425958). In der EP 218394 wird mit wenigstens 1,25 % hydrophilen 
Emulgator Natriumalkylpolyethersulfonat nur 4,5 % Olphase in der primaren Emulsion emulgiert 

Aus der JP-A-07-101849 ist eine Mehrphasenemulsion vom Typ O/W/O bekannt, bei der Kojisaure (5-Hydroxy- 
10 2-hydroxymethyl-4H-pyran-4-on) als aktiver Bestandteil enthalten ist. Die JP-A-07-101844 beschreibt eine O/W/O- 
Emulsion, die zwei verschiedene UV-Filter enthalt und eine verringerte Hautreizung aufweist. 

Problematisch bei den bekannten Emulstonen dieses Typs ist es, daB insbesondere bei Sonnenschutzzuberei- 
tungen mit hoheren Lichtschutzfaktoren groBe Mengen an lipophilen UV- Absorption smitteln in die innere olphase ein- 
gebracht werden mussen und dies bisher nur uber die Erhohung des Anteiles des hydrophilen Emulgators moglich ist. 
15 Damit wird jedoch die Stabilitat der gesamten Emulsion und somit auch der auBeren Olphase beeintrachtigt, da her- 
kbmmliche O/W/O-Emulsionen dazu neigen, zu einfachen O/W-Emulsionen zu zerfallen. 

"Weiterhin bekannt ist, daB erhohte Mengen an 61, insbesondere an Siliconolen, zu Schwierigkeiten bei der Her- 
stellung stabiler W/O-Formulierungen fuhrten. Es zeigt sich eine schlechte Stabilitat, und daraus resultierte eine zu 
hohe Fluiditat. Es besteht daher auch das Bedurfnis, mehr 6l ohne Stabilftatsverlust in die Olphase einer W/O-For- 
20 mulierung aufzunehmen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Mehrphasenemulsionssystem vom Typ O/W/O zu entwickeln, 
das hohe Anteile der inneren olphase enthalten kann. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, die Hautreizung durch UV-Absorptionsmittel nahezu vollstandig zu 
verhindern. 

2S Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht in einem Herstellungsverfahren fur Emulsionen vom Typ O/W/O mit hoher 

Langzeitstabilitat. 

ErfindungsgemaB besteht die stabile Mehrphasenemulsion vom Typ 0 1 /W/0 2 aus einer primaren 6l-in-Wasser- 
Phase ohne Emulgator, bei der die inneren Oftropfchen in einem viskoplastischen waBrigen Gel im wesentlichen 
koaleszensfrei in feiner Verteilung zusammen mit einem Gelbildner, vorzugsweise einem amphiphilen Polyacrylat- 
30 Block Copolymeren vorliegen, wobei der FlieBpunkt des viskoplastischen Gels im Bereich von 20 bis 100 Pa liegt und 

de rj en_ plasti sche Viskositat von 0 , 01 bis 0 , 1 Pa-s betragt, und wobei die innere Olphase einen Anteil von 10 bis 35 

Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtemulsion einnimmt und das sekundare 61 wenigstens einen lipophilen Wirkstoff 
enthalt; und einer sekundaren dl-Phase, in der die primare O/W-Phase zusammen mit einem lipophilen Emulgator 
vorliegt. 

35 Zur Erlauterung ist darauf zu verweisen, daB sich die inneren Oltropfchen (innere Olphase) stets in der primaren 

0 1 /W-Phase befinden. 

GemaB Ross, S. und Morrisson, I. "Colloidal Systems and Interfaces", John Wiley & Sons, New York, S. 17-19, 
wird das plastische FlieBen in Abhangigkeit von Schergeschwindigkeit und Schubspannung ermittelt. Danach be- 
schreibt ein Rheogramm einesplastischen Materials ein Material, das nichtflieBt, bevornichteineausreichende Schub- 
40 spannung ausgeubt wird. Die Schubspannung, bei der das FlieBen beginnt, wird als FlieBpunkt (yield point) oder 
FleiBwert bezeichnet. Bei Schubspannungen hoher als der FlieBpunkt ist die FlieBgeschwindigkeit zur Schubspannung 
nahezu linear. 

Die plastische Viskositat ist abgeleitet von der Steigung dieser Kurve im Rheogramm und ist uber den experimentell 
gemessenen FlieBpunkt zu errechnen (s.a. Couarraze, G. und Grossiord, J.L. "Initiation a la Rheology", Lavoisier- 

45 Tec&Doc, Paris, 2. Aufl. S. 75-78). 

FlieBpunkte plastischer Korper (die auch als Bingham- oder Casson-Kdrper bezeichnet werden), sind beispiels- 
weise fur Spruhlacke ein niedriger FlieBpunkt von 0 bis 1 Pa (niedrige plastische Viskositat von 0,01-0,1 Pa-s), fur 
Farben und Ketchup ein mittlerer FlieBpunkt von 5-50 Pa (niedrige plastische viskositat von 0,1 bis 0,5 Pa-s) und fur 
Salben ein hoher FlieBpunkt von 100 bis 1000 Pa (mittlere bis hohe plastische Viskositat von 0,5-5 Pa-s). 

50 Fur das erfindungsgemaBe viskoplastische Gel, d.h. die primare 0 1 /W-Emulsion, werden mittlere bis hohe 

Fli Bpunkte von 20 bis 100 Pa gemessen bei einer sehr niedrigen plastischen Viskositat von etwa 0,01 Pa-s, wobei 
diese Werte nach der bekannten Casson-Gleichung bestimmt werden. Die Gelstruktur wird auch nach einem voruber- 
gehenden Abbau der Struktur durch eine hohe Schergeschwindigkeit sehr schnell wieder aufgebaut, und diese auch 
als Thixotropie bezeichnete Eigenschaft ist w s ntlich fur das Erfindungskonzept. 

55 Als Gelierungsmittel fur die primare 0-,/W-Phas sind all G li rungsmitt I ge ignet, die der waBrig n Phas ein 

stark viskoplastisches Verhalt n verl ihenunddi ausreich ndstabilisi r nd und dispergi r nde Eigenschaft nha- 

" ben, um entspr^hendkrih^Trbpfchen Fu"erzeugeh7 die irTderTweiten Stuf e r vdn"de'r sekundar n Olphase in feinver- 

teilter Form aufgenommen werden. 
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Besond rs geeignet dafur sind Polyacrylat-Blockcolymere mit alternierenden hydrophilen und hydrophoben Blok- 
ken, insbesondere Hypan-Hydrogele vom TN-Typ. Diese Hydrogele bilden ein feines dreidimensionales Netzwerk im 
waBrigen Medium, das durch hohe Scherkrafte und/oder Warme reversibel abgebaut werden kann. Geeignete Hydro- 
gele sind (CTFA-Namen): Acrylic acid/ Aery Ion itrogens copolymer wie Hypan SA-100H oder Hypan SR-150H; Ammo- 
5 nium acrylates/Acrylonitrogens copolymer wie Hypan SS-201 ; Polyquaternium-31 wie Hypan QT-100 (alle hergestellt 
von Kingston Technology Inc., N. Y., USA). 

Das amphiphile Polyacrylat-Blockcopolymere ist dabei verantwortlich fur sowohl das viskoplastische Verhalten als 
auch fur die gute Verteilung der inneren Olphase in dem waBrigen Gel 

Die Zugabe der Hypan TN-Gele erfolgt in sehr geringen Mengen, die bei 0,2 bis 0,5 Gewichts-%, bezogen auf die 
10 Gesamtmasse der Emulsion liegen. 

Als Gelbildner kann auch ein Dreischichttonmineral wie Smektit eingesetzt werden. Geeignet sind vorallem syn- 
thetische Smektite mit trioktaedrisch koordinierten Kationen, die aus Magnesiumsilicaten und Alkalikationen hergestellt 
werden, beispielsweise Smectite SWN® (von Nikko Chemicals Corp.). Die Einsatzmengen von Smektiten liegen hoher 
als bei den Hypan-Hydrogelen, d.h. etwa bei 1 - 3 Gew-%. 
75 Man erhalt mit Hilfe des Gelbildners ein thixotropes waBriges Gel mit darin fein verteilten oltrdpfchen, wobei diese 

primare 6l-in-Wasser-Phase einen FlieBpunkt im Bereich von 20 bis 1 00 Pa hat. Der FlieBpunkt laBt sich weiter erhohen 
durch Zugabe von Polyethylenglycol, z. B. durch Zugabe von Glycereth-26 oder einem Polyethylenglycol wie PEG-8. 
Weiterhin erfindungswesentlich ist die sehr geringe plastische Viskositat von 0,01 bis 0,1 Pa-s. 
Das fur die primare Olphase eingesetzte 6! ist ein ubliches Triglycerid, wie pflanzliche oder synthetische die, die 
20 ublicherweise -irvkosmetischen Fomiuiier unyen erngeseizi werden. Dazu gehbren aucrTiirieaTe oder verz^weigte Est r 
von Fettsauren und Alkoholen, Ester von Fettsauren undGlycolen wie Propylglycolester sowie Ester von Hydroxyfett- 
sauren. Wesentlich fur das primare 61 ist die Kompatibilitat mit den Wirkstoffen der olphase und das Zusammenwirken 
mit den Polyacrylat-Blockcopolymeren, um eine ausreichend dOnne (niedrigviskose) primare O/W-Emulsion auszubil- 
den, die jedoch einen ausreichenden FlieBpunkt hat. 
2S Als besonders vorteilhaft fur Sonnenschutzpraparate haben sich Ester von Fettsauren und Alkoholen mit mittleren 

Kettenlangen erwiesen, wie C12-C13-Alkyloctanoatester, die zusammen mit organischen Sonnenschutzmitteln einge- 
setzt werden. Andere spezielle Ester wie C12-C13-alkyl Malate, C12-C13-alkyl Lactate und C12-C13-alkyl Citrat 
konnen dazugegeben werden. 

Unter den pflanzlichen Olen sind Avocadool, Reiskleieol (rice bran oil), JojobaoL Babassuot bevorzugt. 
00 Es konnen auch andere Ester eingesetzt werden, wie Diethylenglycoldioctanoat oder -diisononanoat, Propylen- 

glycoldicaprylat, Neopentylglycoldiheptanoat usw 

Die primare O/W-Emulsion enthalt in den primaren Oltropfchen wenigstens einen lipophilen Wirkstoff. Dieser Wirk- 
stoff ist vorzugsweise ein U V-Schutzmittel oder ein UV- Blocker, wie Octyl Methoxycinnamate, Octyl Salicylate; Homo- 
salate; Menthyl Antranilate; Octocrylene; Benzophenone-3; Octyl Dimethyl PABA; 4-Methylbenzilidene Camphor; Butyl 
35 Methoxy-Dibenzoylmethane. 

Weiterhin konnen in der primaren (inneren) olphase und auch in der sekundaren (auBeren) olphase enthalten sein: 
fettlosliche Vitamine, wie Vitamin A-Ester (Retinol Palmitate, Acetate); Vitamin E wie Tocopherolacetat Oder Tocophe- 
rollinolat; Vitamin B2, vitamin D6; Vitamin F. 

Entzundungswidrige Mittel wie Bisabolol, Glycerrethinsaure (Glycerrethinic acid), Stearylglycerrethinat (Stearyl 
40 Glycerrhetinate); 

Polyungesattigte Fettsauren oder Fettsaureester davoh, wie Ole von Avocado, ErdnuB, Borretsch; Jojobaol und 
Calendulaol usw.; 

Unverseifbare, wie Sheab utter, Avocado, Sojabohnen usw.; 
4S Lanolin und Lanolinderivate; 

Erweichungsmittel (emollients) wie Perhydrosqualene, Perfluoropolyether. 

In der waBrigen Phase konnen ebenfalls bestimmte hydrophile Wirkbestandteile enthalten sein, wie Feuchthalte- 
mittel wie z. B. Glycerol, Propylenglycol, verschiedene PEG-Qualitaten, Sorbitol, Glucose, Maltose usw.; 



so 
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Panthenol oder Allantoin; 

Peptide oder Proteine und deren Derivate, wie Collagen, Elastin usw.; 
Wasserlosliche Vitamine, wie Ascorbinsaure; 

Schutzmittel, wie Chlorhexidin, Phenoxyethanol, Dimethylhydantoin, Imidazolidinylharnstoff. 

Die s kundare od r auBere olphas , in d r die primare 6l-in-Wasser-Emulsion als fein v rteilte Tropfchen mul- 
giert ist, wird durch ein beliebiges 61 fur kosmetische Formuli rungen gebildet, wie z. B. Siliconol, synthetische F tt- 
saur ester, Paraffinole, Wachse wie Mikrowachse, Bienenwachs, Castorwachs oder Polyethylenwachs. 
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Als besonders vorteilhaft hat sich Siliconol erwiesen, insbesondere dann, wenn ein Sonnenschutzpraparat herge- 
stellt werden soli. Siliconol ist deshalb bevorzugt, weil es sich nicht fettig anf unit, eine gute Spreitbarkeit auf der Haut 
zeigt und eine gute Wasserabweisung. Eingesetzt werden konnen lineare Oder cyclische Polydimethylsiloxane, wie 
Cyclometicone, denen weitere Organopolysiloxane zugesetzt werden konnen, wie Alkyldimethicone, Alkoxydimethi- 
s cone (Abil®-Wachse) oder Phenyldimethicone bzw. Phenyltrimethicone. 

Den Siliconolen konnen auch andere geeignete Polymere zugesetzt werden, urn die Sperrwirkung und die Fahig- 
keit zur Filmbildung zu verbessern, wie Siliconacrylate und Vinylsilicone oder Fluorosilicone oder Perfluorpolyether 
(wie Fomblin®) und auch Silcon-Gums wie Dow Corning 1401® und 1403®. 

Fur die sekundare biphase konnen entsprechend den eingesetzten olen dafur geeignete Emulgatoren verwendet 
10 werden. Wenn Siliconole die sekundare Olphase bilden, sind solche Emulgatoren geeignet, wie Polysiloxan-Polycetyl- 
Polyethylenglycol-Copolymere (CTFA-Name: Cetyl Dimethicone Copolyol), z. B. Abil® EM90 (Goldschmidt), Abil® 
WE09 (Goldschmidt), Q2-5200 (Dow Corning). Vorteilhafte sollte der HLB-Wert dieser Emulgatoren nicht groBer als 
8 sein. 

In der sekundaren olphase konnen weitere Wirkstoffe enthalten sein. Insbesondere im Falle von Sonnenschutz- 
*s praparaten konnen Sonnenschutzmittel enthalten sein, vorzugsweise anorganische Mineralpigmente wie mikronisier- 
tes Ti0 2 oder ZnO. Es konnen auch andere pulverformige Produkte, wie Polyamid-12 (Orgasol® von Atochem), Po- 
lymethylmethacrylat (Covabead® von Wacker) oder Polym ethyls ilsesquioxan (Tospearl® von Kobo) zur Verbesse rung 
des Hautgefuhls vorhanden sein. 

Ein fur Sonnenschutzpraparate besonders vorteilhaftes Konzept besteht darin, organische Sonnenschutzmittel, 
20 die Irritationswirkungen auf die Haut ausuben konnen, in der primaren olphase zu halten, und die ha utvert rag lichen 
anorganischen Pigmente in der sekundaren olphase zu dispergieren. Damit erhalt man ein besonders hautfreundliches 
Praparat, das wegen des hohen Anteils an primarer 6l-in-Wasser-Phase und der Moglichkeit, in der primaren Olphase 
hohe Anteile an organischen Sonnenschutzmittel unterzubringen, sehr hohe Lichtschutzfaktoren erreicht und damit 
vergleichbaren Praparaten deutlich uberlegen ist. 
2S in der erfindungsgemaBen Zubereitung auf Basis einer Mehrphasenemulsion konnen weitere, bisher nicht be- 

nannte Wirkstoffe, Additive und Hilfsstoffe enthalten sein, die in kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen 
ublicherweise eingesetzt werden. Einschrankungen bestehen nur in sofern, daft diese Bestandteile den Aufbau der 
Mehrphasenemulsion nicht storen durfen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist in der inneren Olphase ein mikronisiertes mineralisches Pigment vor- 
30 handen, wie z.B. ZnO, Ti0 2 , Si0 2 , Zr0 2 , allein oder im Gemisch mit chemischen Filtern. Die Hauptvorteile eines solchen 
Sonnenschutzpraparates_sind_(l)_ein_sehr_gute^ 



Haul da nur die sekundare (Silicon )6I-Phase mit der Haut in Kontakt kommt; (2) eine bessere Wirksamkeit als UV- 

Schutz als bei organischen Estem, wenn z.B. Ti0 2 in der inneren olphase vorhanden ist, und die sekundare olphase 

(z.B. von Siliconol gebildet) ist gegen Beeintrachtigungen geschutzt; und (3) Abschwachung des WeiBeln-Effektes, 
35 der normalerweise mit physikalischen UV-Absorptbnsmitteln verbunden ist, wenn diese mit 5 Gew-% oder mehr in 

Sonnenschutzpraparaten enthalten sind. Der Bereich an mineralischen Pigmenten in einer Mehrfachemulsion liegt 

zwischen 0,5 und 8 Gew-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Emulsion. 

Ebenso sollte die viskoplastische Eigenschaft der primaren O/W-Emulsion nicht gestort werden z. B. durch Elek- 

trolyte, die das Gelnetzwerk zerstoren. Auch der Einsatz von hydrophilem Emulgator mit HLB-Werten von groBer als 
40 12 fur die auBere Olphase wurde zur Destabilisierung der O 1 /W/0 2 -Emulsion fuhren und ist somit nicht zweckmaBig. 

Die Erfindung betrrfft auch ein Herstellungsverfahren fur eine stabile Mehrphasenemulsion vom Typ 0 1 A/V/0 2 . Das 

Verfahren besteht darin, daB folgende Schritte durchgefuhrt werden: 

ein Gelbildner, wie ein Polyacrylat-Blockcopolymeres, wird in einer waBrigen Phase bis zur Bildung eines Gels 
4 5 dispergiert; 

die waBrige Phase und davon getrennt eine primare olphase werden erwarmt auf eine Temperatur bis maximal 
70 °C; 

die primare Olphase wird durch Anwendung intensiver Scherkrafte bei der erhohten Temperatur in der waBrigen 
~ Phase dispergiert; - - — — - — 

50 die primare O/W-Emulsion wird danach unter maBigem Ruhren abgekuhlt bis wieder eine Gelbildung auftritt; 

die primare O/W-Emulsion wird in der sekundaren olphase bei Umgebungstemperatur unter maBigem Ruhren 
dispergiert. 

G genstand d r Erfindung ist auch die V rw ndung ein r stabilen M hrphasen mulsion vom Typ 0 1 /W/0 2 als 
ss Sonn nschutzpraparat oder Make-up-Formuli rung mit in r primar n 6l-in-Wasser-Phas , b steh nd aus einem 
viskoplastischen Gel, da s in den Oltropfchen w n ig st ns ein norganisch n UV- Absorber nthalt, und einer s kunda- 
ren olphase aus in m Siliconol, das einen oder mehr re anorganische UV- Absorb Fenthalt, wobei^r^lanteirirT 
jeder Phase im Bereich von 15 bis 30 Gewichts-% liegt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. 
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Die Erfindung soli durch B ispiele nan r erlaut rt werden. Alle Angaben beziehen sich auf das G wicht, sofern 
nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel 1 Herstellung der Mehrfachemuision vom Typ 0 1 /W/0 2 



10 



is 



Ein Polyacrylat-Block Copolymeres als Gelbildner wurde in einer waGrigen Phase dispergiert und ein Gel gebildet 
Der pH-Wert wurde auf etwa 6 eingestellt. Zugleich wurde ein 61 auf etwa 70 °C erwarmt und in der Gelphase, die 
etwa die gleiche Temperalur hatte unter starkem Ruhren bei 70 °C fur etwa 2 bis 5 Minuten dispergiert; FlieGpunkt 
54,85 Pa. Der FlieGpunkt wurde mittels eines Rheolab MC100 (von Paar Physica) gemessen; Konuswinkel 2°, Abfla- 
chung 0,05 mm, Konusdurchmesser.50 mm. Die Auswertungssoftware enthielt eine Berechnung nach der Casson- 
Methode. 

Die Emulsion wurden unter maGigem Ruhren bis zum Eintritt der emeuten Gelbildung geruhrt. Danach wurde die 
sekundare olphase mit einem hydrophoben (lipophilen) Emulgator versetzt und die primare O/W-Phase unter maGigem 
Ruhren fur 2 bis 5 Minuten bei Raumtemperatur in der sekundaren Olphase dispergiert. 

Die Emulsion hatte die folgende Zusammensetzung 





Primare Emulsion 




Wasser 


q.s. 


20 


-REG-8 


4,0- 




Polyquatemium-31 


0,5 




C12-C13 Alkyl Octanoate 


21,0 




Octyl Methoxycinnamate 


2,0 




Aminomethylpropanol (1 %ig) 


1,0 


25 


DMDM Hydantoin 


0,5 




Sekundare Olphase 




Cyclometicone 


19,5 




Cetyl Dimethicone 


1.5 


30 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


*2,5 



3S 



Die Ausbeute fur das eingeschlossene Material bei der Mehrphasenemulsion vom Typ 0 1 /W/0 2 betrug nach spek- 
troskopischer Messung 81 %, und die Tropfchen waren in der Emulsion gut erkennbar. 

Beispiel 2 bis 5 



40 



Es wurde wie im Beispiel 1 verfahren, jedoch anstelle von C12-C13 Alkyl Octanoate in der primaren Emulsion 
eingesetzt: Sesamdl (Beispiel 2), Isopropylpalmitat (Beispiel 3), Octyldodecylmyristat (Beispiel 4) und Diisopropyl Di- 
mer Dilinoleate (Beispiel 5). Es wurden nahezu gleiche Werten fur den FlieGpunkt und die Ausbeute wie im Beispi I 
1 erhalten. 



Beispiel 6 und 7 Herstellung einer 0 1 /W/0 2 -Sonnenschutz emulsion 



45 



Nach der prinzipiellen Arbeitsweise gemaG Beispiel 1 wurden zusatzlich in die primare O/vV-Emulsion zwei orga- 
nische UV-B-Schutzmittel aufgenommen. 





Primare Emulsion 


Beispiel 6 


Beispiel 7 




Wasser 


q.s. 


q.s. 


so 


Glycereth-26 


4 


4 




Acrylic acid/Acrylonitrogen copolymer 


0,5 


0 




Polyquaternium-31 


0 


0,5 




C12-C 13 Alkyl Octanoate 


12 


12 


55 


Tocopherylacetat 


1,0 


1,0 


Octylmethoxycinnamate 


7 


7 




Benzophenone-3 


3 


3 
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(fortgesetzt) 



Primare Emulsion 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Amp95 Sol 1 % 


0 


2,0 


Amp95 Sol 10% 


2,0 


0 


DMDN Hydantoin 


0,30 


0,30 


Sekundare Olphase 


Cyclomethicone 


17,0 


18,0 


Cetyldimethicone 


1,0 


0,5 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


2 


2 



Die Ausbeute der Mehrphasenemulsion vom Typ 0^/\N/0 2 beim Beispiel 7 betrug 88 %, wobei das Aussehen der 
Emulsion gelartig und sehr gut war (FlieBpunkt 55,9 Pa). Die Emulsion von Beispiel 6 hatte eine eher flussige Konsi- 
stenz (FlieBpunkt 21,7 Pa). 

Mit insgesamt 10 % war der Anteil der Sonnenschutzmittel in der primaren Emulsion sehr hoch und lag weit Ober 
den bisher gekannten Werten. 

Die Stabilitat der Emulsion von Beispiel 7 war ebenfalls sehr gut, sie lag sowohl bei Temperaturen von 4 °C als 
auch bei 40° C und 50° C bei einem Wert von Ober 6 Monate. 

Der Sonnenschutzfaktor (SPF) bei der Emulsion von Beispiel 7 lag bei 16 (Standardabweichung S.D.= 2,81). 



Beispiel 8 und 9 Herstellung von O 1 /W/0 2 -Sonnenschutzernulsionen 
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Nach der prinzipiellen Arbeitsweise gemaG Beispiel 1 und 6 sowie 7 wurde zusatzlich in die primare O/W-Emulsion 
ein drittes Sonnenschutzmittel aufgenommen (Beispiel 8) bzw. in die sekundare olphase ein mineralisches UV-Ab- 
sorptionsmittel (Beispiel 9). 



Primare Emulsion 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


Wasser 


q.s. 


q.s. 




4 




-Glycereth-26 — 




4 


Polyquatemium-31 


1,0 


0,5 


C12-C13 Alkyl Octanoate 


10,0 


12,0 


Tocopherylacetat 


1,0 


0,5 


Octylmethoxycinnamate 


7 


7 


Benzophenone-3 


3 


3 


Butyl Methoxy Dibenzoylmethane 


2,0 


0 


Amp95 Sol 1 % 


1 


1 


DM DM Hydantoin 


0 


0,5 


Phenpxyethanol und PHB 


1,0 


0 


Sekundare Olphase 


Cyclomethicone 


17,5 


12 


Cetyldimethicone 


0,5 


0,5 


40% Ti0 2 + C1 2-1 5 Alcohols Benzoate 


0 


5 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


2 


2,5 



so 
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Man erhielt beide Emulsionen mit einem sehr guten gelartigen Aussehen, wobei die Ausbeute an Mehrfachemul- 
sion des Beispiels 8 etwa 87 % betrug. 

Fur die Emulsion von Beispiel 8 wurde ein SPF von 19 gemessen (SD=2,03) und fur die Emulsion von Beispiel 9 
ein SPF von 24,0 (SD=3,10). 

Der Aufbau der Emulsion mit dem chemischen Sonnenschutzmittel in der primaren olphase und dem physikali- 
schen UV-Absorptionsmittel in der sekundaren Olphase lieB sich mikroskopisch in polarisierten Licht deutlich nach- 
weisen. Aus Mikrophotographien ist zu entnehmen, wie mikronisiertes Ti0 2 hell in der sekundaren Phase vorliegt, und 
die O/W-Tropf chen sich dun kel dagegen abheben mit schwarzen Oltrdpfchen der- primaren Olphase darin- — — - 
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Beispiel 10 und 11 0 1 AA//0 2 -Sonnenschut2emulsion mit aktiven Zusatzstoffen 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurden zusatzlich zu den UV-Fittern weitere kosmetisch ubliche 
Aktivstoffe, wie Befeuchtungsmittel, entzundungswidrige Mittel, Wundheilungsmittel, Radikalfanger, Antioxidationsmit- 
tel sowie pulverfdrmige Sonnenprodukte in der inneren oder auBeren olphas zugegeben. 



10 
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Beispiel 10 


Beispiel 11 


Primare Emulsion 


Wasser 


q.s. 


q.s. 


Glycereth-26 


4 


4 


Polyp u ate rnium- 31 


n c 
U,o 


n c 
U,o 


Glycerol 


7 


0 


DL Panthenol 


2 


0 


Allantoin 


0,5 


0 


Amp.95 Sol. 1 % 


- 1,0 


1,0 


C12-C1 3 Alkyl Octanoate 


9,0 


12,0 


Tocoph e ry lacetat e 


2 


1,0 


Octylmethoxycinnamate 


7 


7 


Benzophenone-3 


3 


3 


Stearyl Glycerrethinate 


0,5 


0 


Tocopherol, Ascorbylpalmitat, Ascorbinsaure und Citronensaure 


0,1 


0 


Bisabolol 


0,5 


0 


Parfum 


0,5 


0 


DMDM Hydantoin 


0,3 


0,3 


FliefJpunkt 


47,7 




Sekundare Olphase 


Cyclomethicone 


18,0 


17,0 


Cetyldimethicone 


0,5 


0,5 


Tospearl 145 


0 


1 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


2 


2 



Die Ausbeute der Mehrfachemulsion betrug 89 %. In beiden Fallen wurden stabile, gut aussehende Emulsionen 
erhalten. 



40 



45 



so 
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Beispiel 12 0 1 /W/0 2 -Mehrphasen emulsion als Hautschutzcreme 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurden anstelle von UV-Absorptionsmitteln hautpflegende und 
faltenmindernde Zusatzstoffe zugegeben. 



Primare Emulsion 


Wasser 


q.s. 


PEG-B 


4 


Polyquaternium-31 


0,5 


Glycerol 


5 . .. . 


Amp 95 (1 %ig) 


1,0 


C12-C13 Alkyl Octanoate 


15,0 


Tocopherylacetate 


2 


Rhetinol Acetate 1 Million U/g 


0,2 


Babassu-OI 


3 


Octyl Methoxycinnarnate 


2 


Bisabolol 


1,0 
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(fortgesetzt) 




Primare Emulsion 


DMDM Hydantoin 


0,3 


Sekundare Olphase 


Cyclomethicone 


18,0 


Cetyldimethicone 


0,5 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


2 



Beispiel 13 O/W/O-Mehrphasenemulsion mit erhohtem Olanteil 

Nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 und den dort genannten Bestandteilen wurde die primare 0 1 /W-Emulsion 
mit einem um 10 % hoheren olanteil gebildet. Ungeachtet der Erhdhung des Gesamtvolumens der Olphase, blieb die 
Konsistenz der Mehrfachemulsion hoch und vergleichbar zum Beispiel 1. 

Die Emulsion zeigte gute Stabilitat und eine gute gel-artige Konsistenz und ihre Eigenschaften entsprachen etwa 
denen von Beispiel 1 . 

Auch im umgekehrten Fall, d.h. Erhohung des olanteiles der auBeren olphase, ergab sich eine stabile Mehrpha- 
senemulsion. Gegenuber der Erhohung des olanteils in der inneren Olphase war die gel-artige Konsistenz allerdings 
nicht so ausgepragt. Es ist interessanter, den 6l-uberschufB bei der primaren 0 1 /W-Emulsion zuzugeben, also in der 
inneren Olphase derfertigen Mehrfachemulsion. Auf diese Weise erhalt man eine stabilere Mehrfachemulsion mit gel- 
artiger Konsistenz. 

Vergleichsbeispiel 1 



Es wurde eine W/O-Emulsion nach dem Stand der Technik hergestellt. 





Wasser 


q.s. 




30 


Natriumchlorid 


0,5 






C12-C13 Alky I Octanoate 


12,0 






Tocopherylacetate 


1,0 






Octylmethoxycinnamate 


7 






Benzophenone-3 


3 




35 


DMDM Hydantoin 


0,3 






Cyclomethicone 


18,0 






Cetyl Dimeticone 


0,5 






Cetyl Dimethicone Copolyol 


2 




40 










Gesamt 


100 





Die konventionelle Emulsion, die eine Zusammensetzung sehr ahnlich wie die der Formel von Beispiel 7, ist sehr 
flussig. Die Wassertropfchen waren sehr klein, jedoch war die Stabilitat fur kosmetische Zwecke nicht ausreichend. 
45 Es erfolgte Phasentrennung bei Raumtemperatur nach 3 Monaten, bei 40 °C nach 1 Monat. 

Die Emulsion hatte eine sehr niedrige Viskositat von etwa 268 mPa-s und zeigte im Vergleich zur 0-,AA//0 2 - Emul- 
sion der Erfindung nach Beispiel 7 mit steigender Schergeschwindigkeit [1/s] nur einen geringen Anstieg der Schub- 
spannung t [Pa], wahrend dies bei der Emulsion gemaG Beispiel 7 umgekehrt war. Eine gel-artige Struktur war daher 
- mit der Emulsion obiger Zusammensetzung nicht zu erreichen. 

so 

Beispiel 14 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde das Siliconol in der auBeren Olphase durch einen orga- 
nischen Est r rs tzt. Anst He von Cetyl Dimethicon Dipolyol wurde ein anderer iipophil r Emulgator ingesetzt 

55 



Primar Emulsion 




Wasser 


q.s. 





3NSDOCID: <EP 0836847 A2_l_> 



EP 0 836 847 A2 



(fortgesetzt) 





Primare Emulsion 




PEG-8 


3 


5 


Polyquaternium-31 


0,5 




C12-C13 Alkyl Octanoate 


23 




Octylmethoxycinnamate 


2,0 




Amp95 Sol 1 % 


1,0 


10 


DMDN Hydantoin 


0,5 




Mehrphasenemulsion 




Hexyllaurate 


13 




Sorbitan Oleate + Polyglyceryl-3 Ricinoleate 


2 


15 


Gesamt 


100 



Die gebildete langzeitstabile O 1 /W/0 2 -Emulsion zeigt, daB auch klassische ole eingesetzt werden konnen. 
Beispiel 15 

20 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde die viskoplastische primare Emulsion 0-,/W mit einem 
anderen gelbildner hergestellt, und zwar mit einem Smektit, der wasserquellbar ist. Der eingesetzte Smektit war ein 
synthetischer Hectorit. 



Primare Emulsion 


Wasser 


q.s. 


PEG-8 


4,0 


Smektit (Hectorit) 


1,5 


Citronensaure (20 %ig) 


0,5 


Diisopropyl Dimer Dilinolate 


12 


hydriertes Lecithin 


1,0 


Octyl Methoxycinnamate 


7 


Benzophenone-3 


3 


DMDM Hydantoin 


0,5 


Men rf achem u Is ion 


Cyclometicone 


18,0 


Cetyl Dimethicone 


0,5 


Cetyl Dimethicone Copolyol 


2,0 


Gesamt 


100 



Die primare Emulsion hatte einen FlieBpunkt von 44,3 Pa und eine plastische Viskositat von nur 0,0032 Pa-s. Di 
45 TropfchengroOe wurde mit einem Emulsionsmodifikator beeinfluBt. 

Beispiel 16 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde eine erfindungsgemaBe Emulsion mit zusatzlichen Farb 
so pigmenten in der auBeren Phase hergestellt. Diese Emulsion ist fur Makeup's verwendbar. 



Primare Emulsion 


Wasser 


q.s. 


PEG-8 


4,0 


Polyquaternium-31 


0,4 


CI 2-C1 3 Alkyl Octanoate 


23,0 
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(fortgesetzt) 



10 



15 



Primare Emulsion 


Tocoph rylacetat 


1.0 


Amp 95 (1 %ig) 


1,0 


DMDM Hydantoin 


0,5 


Mehrfachemulsion 


Isohexadecan 


2,5 


Covasil S weiB 


4 


Covasil S gelb 


2,0 


Covasil s rot 


0,5 


Covasil S schwarz 


0,5 


Neopentylglycol Diheptanoat 


7,0 


Polyethylen 


2 


Sorbitan Oleate + Polyglyceryl-3 Ricinoleate 


2 


Gesamt 


100 



20 



25 



30 



Beispiel 17 

Nach der prinzipiellen Arbeitsweise von Beispiel 1 wurde eine erfindungsgemaBe Emulsion mit zusatzlichem mi- 
kronisiertem Ti0 2 in der inneren olphase hergestellt 



35 



40 



45 



so 



Primare Emulsion 


Wasser 
PEG-8 

Polyquaternium-31 
Aminomethylpropanol (Sol. 1%) 

-0^ 2-G-i 3 - A Iky I Octanoate 

Tocoph ery I Acetate 
Octalmethocycinnamate 
Mikronisiertes Ti0 2 
DMDM Hydantoin 


q.s. 
4,0 
0,5 
1,0 
15,0 
0,5 
7,0 
5,0 
0,5 


Mehrphasenemulsion 


Cyclomethicone 

Cetyl Dimethicone 

Cetyl Dimethicone Copolyol 

Total 


17,5 
0,5 
2,0 

100 
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Patentanspruche 

1. Stabile Mehrphasenemulsion vom Typ 0-,/W/0 2 , gekennzeichnet durch 

(a) ine emulgatorfreie primare 6l-in-Wass r Phase, bestehend aus einem viskoplastisch n waBrigen Gel, 
das die fein v rteilt n inneren Oltropfchen zusammen mit einem Gelbildn r enthatt, wobei di thixotrope pri- 

mare 6Hn -Wass r-Phas ein n FlieBpunkt im Bereich von 20 bis _igp_PgLhat, eine p last isc he Viskositat von 

0,01 bis 0,1 Pa-s hat und wenigst ns einen lipophilen Wirkstoff in dem primaren 61 enthaft, und wobei der 
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Gelbildner ausgewahlt ist unter einem Polyacrylat-Blockcopolym ren und in m in Wasser qu llbaren Drei- 
schichttonmineral; und 

(b) eine sekundare Olphase, in der die primare 61-in-Wasser-Phase zusammen mit einem lipophilen Emulgator 
s vorliegt; und wobei 

(c) der Anteil der inneren olphase 10 bis 35 Gew-°/ 0j bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion, betragt. 

2. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der Gelbildner ein Hypan-TN®-Hydrogel, 
w ein Polyquaternium" Oder ein Smektit ist. 

3. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das primare 61 ein 61 umfaBt, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die lineare Oder verzweigte organische Ester, polyungesattigte Triglyceride Oder Ester von 
Hydroxy! ettsau ren, Ester von Glycolen umfaBt 

15 

4. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die primare dl-in-Wasser-Phase zur Ver- 
starkung der viskoplastischen Eigenschaften zusatzlich ein Glycereth-Additiv oder Polyethylglycol enthalt. 

5. Mehrphasenemulsion nach Anspjruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die innerejxJer die auBere^lphase wejtere 
20 aktiv wirksame lipophile Zusatzstoffe enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus UV-Absorptionsmitteln, Vitami- 

nen, entzundungswidrigen Mitteln, polyungesattigten Fettsauren oder Fettsaureestern wie Avocadool, ErdnuBol, 
Jojobaol, Calendulaol; Unverseifbaren wie Sheabutter, Avocado; Lanolin und Lanolinderivaten; Erweichungsmit- 
teln wie Perhydrosqualene, Perfluorpoly ether; und Polymeren, die fur die Haut schutzende Eigenschaften haben 
durch Abschwachung der Hautpenetration durch organische UV-Absorptionsmittel; 
25 besteht. 

6. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die waBrige Phase zusatzlich hydrophil 
Wirkstoffe enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus Feuchthaltemitteln, entzundungswidrigen Mitteln, Pepti- 
den, Proteinen, wasserloslichen Vitaminen und Schutzmitteln besteht. 

30 

7. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die sekundare Olphase ein 6l umfaBt, aus- 
gewahlt aus der Gruppe, die aus Siiiconol, synthetische Fettsaureester, Paraffined Wachse besteht. 

8. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die sekundare Olphase einen Emulgator 
35 umfaBt mit einem HLB-Wert von <8. 

9. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die sekundare Olphase zusatzlich aktive 
Wirkstoffe umfaBt, ausgewahlt aus der Gruppe anorganische, mikronisierte UV-Absorptionsmittel, wie Ti0 2 und 
ZnO, und pulverformige Produkte, wie Polyamid-12, Polymethylmethacrylat und Polymethylsilsesquioxan. 

40 

10. Mehrphasenemulsbn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der Anteil der sekundaren biphase im Be- 
reich von 5 bis 30 Gewichts-%, vorzugsweise 18-22 Gew-% liegt. 

11. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die primare olphase ein organisches UV- 
45 Absorptionsmittel und die sekundare olphase ein anorganisches mineralisches UV-Absorptionsmittel wie Ti0 2 oder 

ZnO enthalt. 

12. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die primare und die sekundare Olphase 
erforderlichenfalls zusammen einen Anteil von mehrals50% einnehmen, bezogen auf die Gesamtemulsion, wobei — — 

so die leichten ole in der sekundaren Phase enthalten sind. 

13. Mehrphasenemulsion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB in der inneren Olphase ein mikronisiertes 
mineralisches Pigment, wie Ti0 2 , ZnO, Si0 2 , Zr0 2 in einer Menge von 0,5 bis 8 Gew-% enthalten ist. 

SB 14. Verfahr n zur Herstellung ein r stabilen Mehrphas n mulsion vom Typ O/W/O, gekennz ichnet durch folg nde 
Schritte: 

ein Gelbildner, wie ein Polyacrylat-Blockcopolymeres, wird in einer waBrigen Phase bis zur Bildung eines Gels 
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dispergiert; 

die waBrige Phase und separat davon eine primare olphase werden erwarmt auf eine Temperatur bis 65 °C; 

die primare olphase wird durch Anwendung intensiver Scherkrafte bei der erhohten Temperatur bis 70 °C in 
der waBrigen Phase dispergiert; 

die primare O/W-Emulsion wird danach unter maBigem Ruhren abgekuhlt bis wieder eine Gelbildung auftritt; 

die primare O/W-Emulsion wird in der sekundaren biphase bei Umgebungstemperatur unter maBigem Ruhren 
dispergiert. 

15. Verwendung einer stabilen Mehrphasenemulsion vom Typ 0-,/W/0 2 mit einer primaren 6l-in-Wasser-Phase, be- 
stehend aus einem viskoplastischen Gel : das in den oltropfchen wenigstens einen organischen UV-Absorber ent- 
halt, und einer sekundaren olphase aus einem Siliconol, das einen oder mehrere anorganische UV-Absorber ent- 
halt, wobei der Anteil der primaren Ol-phase im Bereich von 10 bis 35 Gew-% und der Anteil der sekundaren 
olphase im Bereich von 15 bis 30 Gew-% liegt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion, als Son- 
nenschutzpraparat. 

16. Verwendung nach Anspruch 15 als Make-up, wobei die auBere Olphase Zusatze von Farbpigmenten enthalt. 
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so 
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(54) Stabile Mehrphasenemulsion vom Typ O1/W/02 



(57) Die Erfindurig betrifft eine stabile Mehrphasen- 
emulsion vom Typ 0 1 A/V/0 2 mit hohen Anteilen der pri- 
maren 0 1 A/V-Emulsion. 

Die neuen Emulsionen haben eine emulgatorfreie pri- 
mare Ol-in-Wasser Phase, bestehend aus einem visko- 
plastischen waBrigen Gel, das diefein verteilten inneren 
Oltropfchen zusammen mit einem Gelbildner enthalt, 
wobei die thixotrope primare Ol-in-Wasser-Phase einen 
FlieBpunkt im Bereich von 20 bis 1 00 Pa, eine plastische 



Viskositat von 0,01 bis 0,1 Pa-s hat und wenigstens ei- 
nen lipophilen Wirkstoff in dem primaren 6l enthalt; und 
eine sekundare Olphase, in der die primare 6l-in-Was- 
ser-Phase zusammen mit einem lipophilen Emulgator 
vorliegt; und wobei der Anteil der inneren Olphase 10 
bis 35 Gew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Emulsion, betragt. Die hoheren Anteile der inneren Ol- 
phase ermdglichen hohere Anteile organischer Licht- 
schutzmittel bei gleichzeitiger Vermeidung von Hautirri- 
tationen. 
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